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TI Stabilisation of linear polyesters - especially polyalkylene terephthalates, by 

addition of phosphite esters. 
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Linear polyesters are stabilised by incorporation of phosphite esters of 
formula (I). In the formula, nl and n3 are >=1; n2 is >=0. R is alkyl; 
aralkyl, cycloalkyl, aryl or hetaryl, at least one R containing at least one 
residue of an alcohol with an oxetane gp. Ar is a residue of a phenol 
with >=2 phenolic OH gps., where n2 is not 0, the Ar gps. may be the same 
or different. 

(I) are used in linear polyesters of high mol. weight, especially polyalkylene 
terephthalates and in partic. polybutylene terephthalate, in amts. of 
0.01-0.5 especially 0.05-0.2%. Resistance to degradation by heat and UV light 
are improved, as shown by better retention of impact strength and 
extensibility. An example of (I) is isopropylidene diphenyl bis- 

bis-(3-ethyl-oxetan-3-yl methyl)phosphite . 
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1 . Verfahren zur Stabillsierung gemafl Hauptpatent 

( Paten tanmeldung P 22 55 639. 4), dadurch gekennzeichnet, 

dafl anstelle hochmolekularer Polycarbonate hochmolekulare Uneare 
Polyeater stabilisiert warden. 

2. Hochmolekulare lineare Polyester, denen 0,01 - 0,5 Gew. % 
Ester A zugesetzt werden. 
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Phosphorigsaureester enthaltende Polyalkylenterephthalate 
(Zusatz zu Patent (Anmeldung P 22 55 639.4)) 



Die DT-OS 2 255 639 betrifft 

Ester der phosphorigen Saure der Formel A 

OR 

^~(R0) 2 P-p7 n -Ar-(-0-P-0-Ar) n - /"0-P(OR) 2 _7 n 
1 2 3 

worin 

n 1 1 oder eine bellebige ganze Zahl > 1 , 
n 2 0 oder eine bellebige ganze Zahl > 0, 
n^ 1 oder eine bellebige ganze Zahl > 1 9 
R Alkyl, Aralkyl, Cycloalkyl, Aryl oder He taryl, wobei 

mindestens einer der Reste R den Rest elnes mindestens 

eine Oxetangruppe enthaltenden 

Alkohols darstellt, und 
Ar den Rest eines Phenols mit zwei oder mehr phenolischen 

Hydroxylgruppen bedeuten, wobei fllr n 2 £ 0 Ar unter 

sich gleich oder verschleden sein kSnnen, insbesondere 

Ester der Formel A 9 
worin 

R dem Rest eines oxetangruppenhaltigen 0-,-C 18 -Monoalkohols 
und 

Ar einem Rest der Formel B 
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entspricht, 

1 2 

Worin R und R gleich oder verschieden sind, und H f C-,-0, 
Alkyl, ein- oder mehrkerniges Cy-Cg-Cycloalkyl oder ein 
oder mehrkerniges C 6 -C 18 -Aryl bedeuten, und worin R 3 f R 3 ', 
R , R , R 5 , R 5? , R 6 und R gleich oder verschieden 
sind und H f C-j-C^q- Alkyl, ein oder mehrkerniges C^-Cg- 
Cycloalkyl, ein- oder mehrkerniges C 6 -C l8 -Aryl, C 1 -C 1Q - 
Alkoxy, C 1 -C l8 -Aryloxy oder Halogen bedeuten. 



Weiterer Gegenstand der DT-OS 2 255 639 ist ein Verfahren 
zur Stabilisierung von hochmolekularen Polycarbonaten 
auf Basis aromatischer Bishydroxyverbindungen mittels der 
Ester A, die zu diesem Zweck vorzugsweise in Mengen von 
0.02 - 0.3 Gew,-#, bezogen auf das Gesamtgewicht, eingesetzt 
werden. 

Es wurde nun gefunden, dafl sich die Ester A Uberraschender- 
weise auch zur Stabilisierung von linearen Polyestern eig- 
nen. So konnten bei der Stabilisierung von Polyalkylen- 
terephthalaten wie Polyfithylenterephthalat , Polypropylen- 
terephthalat, insbesondere Polybutylenterephthalat, aber 
auch von Polyalkylenterephthalat-Copoly* stern, bei denen 
eln Teil der Terephthals&urereste durch Reste anderer aro- 
matischer DicarbonsSuren oder aliphatischer 
cycloaliphatische Dicarbonsfiuren und/oder ein Teil der Diol- 
reste durch andere aliphatische (evtl. verzweigte), cyclo- 
aliphatische oder aromatlsche Diolreste ersetzt sind, 
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durch Zusatz der Ester A In Mengen von 0,01 Ms 0,5 Gew. %, 
vorzugsweise In Mengen von 0.02 bis 0.3 Gew. %, In speziellen 
Ffillen In Mengen von 0.05MS0.2 Gew. 96, bezogen auf den llnearen 
Polyester, sehr gute Ergebnisse erzielt werden. 

Die Stabllisatoren werden mlt Vortell solchen llnearen Poly- 
estem oder Copolyestern zugesetzt, die thermischen und/oder 
oxydativen Belastungen oder starker UV-Bestrahlung ausgesetzt 
sind, unter denen sie Abbau erleiden und unter denen sie 
wesentliche Eigenschaften, die fur ihre praktische Anwendung 
von grofler Bedeutung sind, verlieren, z. B. Zahigkeit und 
Dehnungsf anigke it . 

FUr die Stabilisierung mit den Estern A sehr gut geeignete 
lineare Polyester sind z. B. Polypropylenterephthalat, vor- 
zugsweise Polybutylenterephthalat mit einem gentigend hohen 
Molekulargewicht, gekennzeichnet durch eine Intrinsic-Vis- 
kositMt von 0,5 bis 2,0 dl/g, bevorzugt von 0,6 Ms 1,5 dl/g 
und besonders bevorzugt von 0,7 bis 1,3 dl/g, gemessen in 
einem Gemisch aus 50 # Phenol und 50 % Tetrachlorfithan bei 
25° C. 

Die Herstellung der Polyalkylenterephthalate 1st seit langem 
bekannt (vgl. Kunststoff-Handbuch, Bd. VIII, 695 f., Carl- 
Hanser-Verlag, MUnchen 1973 und die dort angegebenen Litera- 
turstellen) . 

Die Herstellung der stabilisierten Polyester kann nach 
verschiedenen Verfahren erfolgen, von denen beispielhaft 
folgende genannt werden: 

a) Zusatz der Ester A in reiner oder gelflster Form zum ge- 
schmolzenen Polyester, z. B. beim Aufschmelzen auf einer 
Schnecke, 
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b) Auftragen der Ester A In reiner oder gelSster Form auf 
das Polyesterharz, das anschlieGend aufgeschmolzen und zum 
fertigen FormkBrper verformt warden kann, 

O Zusatz der Ester A In reiner oder geloster Form wahrend 
der Oligokondensation bzw. wahrend der Polykondensation 
bei der Herstellung des Polyesters. 

Die erfindungsgemafl stabilisierten Polyester konnen, falls 
dies gewUnscht wird, selbstverstandlich neben den Estern A 
als Stabilisator, auch andere, Ubliche Zusatzstoffe ent- 
halten. So kSnnen die stabilisierten Polyester enthalten: 



Ubliche VerstMrkungszusStze (vergl. z. b. DT-AS 20 42 447), 
Ubliche flammwidrige ZusStze (vergl. z. B. DT-AS 20 42 450)1 
Ubliche Formtrennmittel (vergl. z. b. DT-OS 19 21 010), 
Ubliche Nucleierungsmittel (vergl. z. b. DT-OS 21 11 605 

und 21 39 125), 
sowie Ubliche Farbstoffplgmente und andere FUllstoffe. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Stabilisiervmg 
gemfifl Haxqptpatent, dadxu-ch gekennzeichnet, daO an 
Stelle hochmolekularer Polycarbonate hochmolekulare , lineare 
Polyester stabilisiert werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind lineare Polyester, 
denen 0,01 bis 0,5 Gew. % Ester A zugesetzt wurden. 

Die Herstellung der Ester A erfolgt gewahnlich so, daO man ein 
oder mehrere Blsphenole der Formel C 
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worin R bis R 6 sowle R 3 ' bis R 6 ' die oben genannte Be- 
deutung haben, mit Triphenylphosphit im Molverhttltnis 
1 : 2 in Gegenvart eines alkalischen Katalysators unter 
Abspaltung von 2 Mol Phenol bei Temperaturen zwischen 
100-180 C umsetzt, und das erhaltene Reaktionsprodukt 
mit einem oxetangruppenhaltigen C^-C^-Monoalkohol R-OH 
bei Temperaturen von 100-180°C und in Gegenvart eines Ka- 
talysators umsetzt, wobei die Menge an oxetangruppen- 
haltigem Monoalkohol der abzuspaltenden Phenolmenge Mqui- 
valent ist. 



Die Stabilisierung der Polyester wird durch folgendes 
Beispiel erlSutert: 



Belspiel: 

Auf einer Dreizonen-Einwellenschnecke mit folgenden Ab- 
messungen: 

Durchmesser: 6 cm 

Lange: 162 cm 

Einzugzone: 42 cm 

Kompressionszone: 30 cm 
Meteringzone : 90 cm 
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wurden bei 260° C 99,9 Telle Polybutylenterephthalat, 
Intrinsic-Viskositat 1,10 g/dl, und 0,1 Tell 4,4'- 
Isopropylidendiphenyl-bis-^is -(3-athyloxetan-3-ylmethyl)- 
phosphit_7 aufgeschmolzen und homogenisiert. Der Schmelz- 
strang wurde in Wasser abgekUhlt und anschlieflend granu- 
llert. Das Granulat wurde bei 260° C auf elner handels- 
Ubllchen Spritzgieflmaschine zu Normkleinstaben bzw. zu 
Zugstaben verspritzt, die in einem Umlufttrockenschrank 
160 C heifler Luft ausgesetzt wurden. Nachdsr thermisch- 
oxydativen Behandlung wurden folgende Eigenschaften 
gemessen: 
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